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(54) Title: REACTIVE HOT-MELT ADHESIVE 
(54)Bezeichnung: REAKTIVER SCHMELZKLEBSTOFF 
(57) Abstract 

The reactive hot-melt adhesive proposed contains, as the resin component, a reaction product of a) 0.5 to 1 equivalent of an 
epoxy resin produced from bispheno! A and/or bisphenol F and epichlorohydrin, which is solid at room temperature and which 
has an epoxy equivalent weight of 400 to 700; b) 0.5 to 1 equivalent of an epoxy resin produced from bisphenol A and/or bisphe- 
nol F and epichlorohydrin, which is liquid at room temperature and which has an epoxy equivalent weight of 150 to 200; c) 0.125 
to 0.5 equivalent of amino-terminated polymers of ethylene glycol and/or propylene glycol. 

(57) Zusammenfassung 

Ein reaktiver Schmelzklebstoff enthait als Harzkomponente ein Umsetzungsprodukt von a) 0,5 bis 1 Aquivalenten eines 
bei Raumtemperatur festen, aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin hergestellten Epoxidharzes mit einem 
Epoxid-Aquivalentgewicht von 400 bis 700, b) 0,5 bis 1 Aquivalenten eines bei Raumtemperatur flflssigen, aus Bisphenol A und/ 
oder Bisphenol F und Epichlorhydrin hergestellten Epoxidharzes mit einem Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 200 und c) 
0,125 bis 0,5 Aquivalenten amino-terminierter Polyethylen- und/oder -propylenglykole. 
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Reaktiver Schmelzklebstof f 


Die Erfindung betrifft einen reaktiven Schmelzklebstof f , 
der eine oder mehrere Expoxidharzkomponenten, mindestens 
einen thermisch aktivierbaren latenten Harter fur die 
Harzkomponenten, sowie ggf. Beschleuniger , Fiillstoffe, 
5 Thixotropie-Hilf smittel und weitere iibliche Zusatzstoffe 

enthalt. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung des reaktiven Schmelzklebstof fes sowie dessen 
Verwendung . 

10 Schmelzklebstof fe der eingangs genannten Art sind an sich 

bekannt. Beispielsweise werden in der Automobilindustrie 
reaktive Schmelzklebstof fe auf Expoxidharzbasis verwendet. 
Diese bekannten Expoxidklebstof f e sind im ausgehSrteten 
Zustand jedoch nur wenig flexibel. Die mit ihnen erhalte- 

15 nen Verklebungen weisen zwar eine hohe Zugscherf estigkeit 

auf , platzen aber bei seitlichem Angriff durch Abschalen 
leicht ab. Es ist ein bekanntes Problem, daJ3 Klebstoffe, 
mit denen sich hohe Zugscherf estigkei ten erzielen lassen, 
h&ufig nur eine geringe Winkelschalf estigkeit ergeben. 

20 

In der Automobilindustrie wird beim Verkleben von Blechen 
haufig so vorgegangen, daJ3 der Klebstoff zunachst warm 
aufgebracht, aber noch nicht ausgehartet wird. Beim Ab- 
kiihlen erstarrt der Klebstoff und schaf f t unter Ausbildung 

25 einer ausreichenden Handhabungsf estigkeit eine vorlaufige 

Verbindung. Die so miteinander verbundenen Bleche werden 
in Wasch-, Phosphatier- und Tauchlack-Badern behandelt. 
Erst anschliefiend wird der Klebstoff in einem Ofen gehar- 
tet. Es besteht daher ein Bedxirfnis fiir Schmelzklebstof fe, 

30 die bereits vor der Aushartung eine ausreichende Auswasch- 

bestandigkeit auf weisen . 
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Aus der DE-A-32 02 300 ist es bekannt, Expoxidharzen zur 
ErhQhung der Flexibilitat Polyole zuzusetzen. In der DE-A- 
34 09 188 sind mit Alkoholen modif izierte Epoxidharze 
beschrieben. Aus der EP-A-01 30 741 sind Polyoxypropylen- 
aroine bzw. aminoterminierte Polypropylenglykole (ATPPG) 
und ihre Verwendung als Harter fiir Epoxidharze bekannt. 

In der DE-C-26 59 928 und der DE-C-26 59 989 sind wassrige 
Dispersionen beschrieben, die Epoxidharze und Dicyandiamid 
als Harter enthalten. Die wassrigen Dispersionen werden 
als Uberzugsmittel verwendet. Auf hohe Zugscher- und Win- 
kelschalf estigkeiten kommt es bei Uberzugsmitteln jedoch 
nicht an. 

Aus der DE-A-38 27 626 ist es bekannt, die Flexibilit&t 
von reaktiven Schmelzklebstof fen auf Epoxidharzbasis da- 
durch zu verbessern, daB man bei der Herstellung der Harz- 
komponente ein lineares Polyoxypropylen mit Aminoendgrup- 
pen zusetzt. Man erreicht auf diese Weise eine deutliche 
Verbesserung der Eigenschaften, insbesondere der Flexibi- 
litat und der Sch&lf estigkeit . Insbesondere die Eigen- 
schaften bei tiefen Tempera turen bis zu -40 °C vermogen 
jedoch noch nicht zu befriedigen. Beispielsweise werden 
Kraf tf ahrzeuge im Winterhalb jahr nicht selten Temperaturen 
weit unter 0°C ausgesetzt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, reaktive 
Schmelzklebstof fe der eingangs genannten Art dahingehend 
zu verbessern, daB sie ausreichende Flexibilitat und eine 
erhohte Schalf estigkeit nicht nur bei Raumtemperatur, 
sondern auch bei tiefen Temperaturen unter 0°C aufweisen. 
Die Verbesserung soli ohne Beeintrachtigung der Zugscher- 
f estigkeit erzielt werden. Die reaktiven Schmelzklebstof fe 
sollen daruber hinaus vor dem Ausharten eine ausreichende 
Auswaschbestandigkeit haben. 
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Die Aufgabe wird erf indungsgemaB durch einen reaktiven 
Schmelzklebstof f gemaB Anspruch 1 gelost. Die Epoxidharz- 
komponente wird durch Umsetzung von 


5 a) einem bei Raumtemperatur festen Epoxidharz und 

b) einem bei Raumtemperatur fliissigen Epoxidharz mit 

c) linearen amino -terminiert en Polyethylenglykolen (ATP EG) 
Oder linearen und/oder trif unktionellen aminoterminier- 
ten Polypropylenglykolen (ATPPG) erhalten, wobei die 

10 Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge eingesetzt 

werden, daJ3 ein fiber schuB an Epoxidgruppen gegeniiber 
den Aminogruppen gewahrleistet ist. 

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daJ3 die Komponen- 
15 ten a), b) und c) jeweils auch Gemische von Verbindungen 

der angegebenen Art sein kSnnen. 


Dieses Reaktionsprodukt kann durch Zusatz weiterer modif i- 
zierter Epoxidharze wie 

20 

i) Addukten dimerer Fettsauren unterschiedlichen Mole- 

kulargewichtes mit Epoxidharzen vom Typ Diglycidyl- 
ether von Bisphenol A Oder F (DGEBA oder DGEBF) 
(z.B. Epikote® oder EPON® 872 ), 
25 ii) Addukten von carboxylterminiertem Butadien-Nitril- 

kautschuk (CTBN) (Hycar® 1300X8 , 1300X13; Struk- 
tol®) mit DGEBA oder DGEBF 


dahingehend modifiziert werden, daB es auch bei hohen 
30 Temperaturen (bis +90°C) und unter Alterungsbedingungen 

(Korrosion, Feuchtigkeit ) eine dauerhafte BestSndigkeit 
aufweist. Vorzugsweise werden 4 bis 40, insbesondere 5 bis 
25, z.B. 20% der EpoxidSquivalente (EEW) des gesamten 
Epoxidharzanteils durch solche Addukte ersetzt. 

35 

Der erf indungsgemaBe Klebstoff fiihrt bei hoher Zugscher- 
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festigkeit gleichzeitig zu hoher Winkelschal- und Schlag- 
festigkeit im Temperaturbereich von -40 °C bis +90°C. Er 
weist dim ausgeharteten Zustand das insbesondere fur die 
Automobilherstellung erf orderliche MaB an Flexibilitat 
auf . Die Flexibilitat der Harzmatrix laBt sich einstellen, 
indem man ATPEG bzw. ATPPG unterschiedlicher Funktionali- 
tat (bi- Oder trif unktionell ) und variabler Kettenlange 
verwendet, und indem man das Verhaltnis von ATPEG/ ATPPG zu 
Epoxidharz variiert • 


Hit steigender Kettenlange der ATPEG Oder ATPPG wird die 
Flexibilitat der Harzmatrix groBer. Der Zusatz weiterer 
f lexibilisierter Epoxidharze bewirkt eine auch bei hoher 
Temperatur ausreichende Betriebs festigkeit eines geklebten 
15 Bauteils. Durch die hydrophobe Struktur der weiteren Harz- 

komponenten (Epoxid-Dimersaure-Addukte bzw. Epoxid-Buta- 
dien-Nitrilkautschuk-Addukte) wird auch das Alterungsver- 
halten der compoundierten Klebstoffe giinstig beeinfluBt. 

20 Die Harte des reaktiven Schmelzklebstof f es im erkalteten 

Zustand, d.h. insbesondere nach dem Auftragen aber vor der 
Aushartung, hangt vom Verhaltnis von festem Epoxidharz a) 
zu fliissigem Epoxidharz b) ab. Je groBer der Anteil an 
festem Epoxidharz a) ist, urn so harter ist der erkaltete, 

25 semikristalline Schmelzklebstof f . 

Bei der Umsetzung der Epoxidharze mit dem ATPEG/ ATPPG wird 
ein OberschuB an Epoxidgruppen gegeniiber den Aminogruppen 
angewendet, damit letztere vollstandig mit Epoxidgruppen 
30 abreagieren. Typischerweise ist ein 1,5- bis 10-facher 

UberschuB, beispielsweise ein 3,5-facher OberschuB an EEW 
gegeniiber den aktiven Wasserstof f-Xquivalenten (AHEW) der 
Amine vorhanden- 


35 


Es werden Epoxidharze verwendet, die aus Bisphenol A Oder 
Bisphenol F und Epichlorhydrin erhaltlich sind. Das Ep- 
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oxidharz a) muB ein ausreichend hohes Molekulargewicht 
aufweisen, damit es bei Raumtemperatur fest ist. Erf in- 
dungsgemafl hat dieses Harz ein Epoxid-Xquivalentgewicht 
von > 400, besonders bevorzugt von 450 bis 550. 

5 

Das Epoxidharz b) muB ein hinreichend niedriges Molekular- 
gewicht aufweisen, damit es bei Raumtemperatur fliissig 
ist. Erf indungsgemafl hat dieses Harz ein Epoxid-Aquiva- 
lentgewicht von 150 bis 220, besonders bevorzugt von 182 
10 bis 192. 

Als amino-terminierte Polyethylenglykole (ATPEG) und Poly- 
propylenglykole (ATPPG) werden folgende Verbindungen ein- 
gesetzt: 


15 


20 


1. lineare amino-terminierte Polyethylenglykole (ATPEG) 
der Formel 

H 2 N- ( CH 2 ) 2 - [ O- ( CH 2 ) 2 -0- ( CH 2 ) 2 ] R -NH 2 
in der n « 17 bis 27 ist. 


2. lineare amino-terminierte Polypropylenglykole (ATPPG) 
25 der Formel 

H 2 NCHCH 2 - [ 0CH 2 CH ] n ~NH 2 
CH 3 CHg 

30 

in der n = 5 bis 100 ist. Sie sind unter der Handels- 
bezeichnung Jef famine® der D-Serie erhaltlich. 

Jef famine ungefahres 
35 TyP x Molekulargewicht 

D-400 5-6 400 

D-2000 33 2000 

40 D-4000 68 4000 
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3. Trifunktionelle Verbindungen der Formel 



(OCH 2 CH) x -NH 2 


CH. 


3 


A 


(OCH 2 CH) y -NH 2 


(0CH 2 CH) z -NH 2 


CH 


3 


in der A eine CH 3 CH 2 C(CH 2 ) 3 s oder eine -CH 2 -CH-CH 2 - Gruppe 

I 

ist und x, y und z unabhangig voneinander 1 bis 40 und x 
+ y + z vorzugsweise > 6 sind. 

® 

Sie sind unter der Handelsbezeichnung Jeffaraine der T- 
Serie erhM.ltlich. 

Jeffamine® A ungefahres 

Typ ( Initiator ) Molekulargewicht 


T-403 Trimethylolpropan 440 

T-3000 Glycerin 3000 

T-5000 Glycerin 5000 


Wie bereits erwahnt, lassen sich die Eigenschaf ten des 
reaktiven Schmelzklebstof f es durch die Variation des Men- 
genverhEltnissesder Harzkomponenten verandem. Erf indungs- 
gemSB werden 0,5 bis 1 Equivalent e (30 bis 50 Gew.%) des 
bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes a) und 0,5 bis 1 
Aquivalente (10 bis 25 Gew.%) des bei Raumtemperatur fliis- 
sigen Epoxidharzes b) mit 0,125 bis 0,5 jlguivalenten (35 
bis 50 Gew.%) der amino-terminierten Polyethylen- bzw. 
-propylenglykole umgesetzt, wobei 0,5 bis 10 Gew.% ein 
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trifunktionelles ATPPG sein kcSnnen. Diese kaltef lexible 
Harzkomponente kann durch Zusatz von DimersSure- und/oder 
Butadien-Nitrilkautschuk/DGEBA- bzw . -/DGEBF-Addukten in 
ihrer Warmebestandigkeit verstSrkt werden. 

5 

Als thermisch aktivierbare latente Harter sind alle Ver- 
bindungen und Mischungen von Verbindungen geeignet, die 
fur diesen Zweck in Epoxidharzen bekanntermaBen einsetzbar 
sind. Bei der Auswahl ist allerdings zu beachten, daJ3 die 
0 Aktivierung erst bei einer Temperatur erfolgen soil, die 

deutlich oberhalb des Erweichungspunktes des reaktiven 
Schmelzklebstof fes, d.h. mindestens etwa 50°C oberhalb des 
Erweichungspunktes liegt. Dies ist einerseits im Hinblick 
auf die Herstellung des reaktiven Schmelzklebstof fes und 
andererseits im Hinblick auf dessen Anwendung erforder- 
lich. Ein erf indungsgemSfl bevorzugter latenter HMrter ist 
Dicyandiamid • 

Bei dem erf indungsgemSiien Verfahren zur Herstellung des 
reaktiven Schmelzklebstof fes wird zunachst in einer ersten 
Stufe die Harzkomponente hergestellt. Zu diesem Zweck 
werden das feste Epoxidharz a) und das fliissige Epoxidharz 
b) mit den ATP EG Oder ATPPG c) in dem gewiinschten Mengen- 
verhaltnis umgesetzt. Die Reaktion erfolgt bei erhohter 
Temperatur, vorzugsweise bei 90 bis 130°C, beispielsweise 
bei etwa 120 °C / wahrend einer Dauer von z.B. drei Stunden. 

Das so erhaltene Harz ist bei Raumtemperatur fest bzw, 
dickfliissig. Es kann unmittelbar zum reaktiven Schmelz- 
klebstof f weiterverarbeitet werden. Es ist aber auch mog- 
lich, das Harz auf Vorrat herzustellen und bis zur Weiter- 
verarbeitung zu lagern. 

Zur Weiterverarbeitung ist es zunachst erf orderlich, das 
Harz zu erwarmen, um seine ViskositMt so weit zu erniedri- 
gen, dafl es mit den weiteren Bestandteilen des reaktiven 
Schmelzklebstof fes vermischt werden kann. Vorzugsweise 
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wird das Harz auf eine Tempera tur oberhalb von 50 °C, bei- 
spielsweise 60 bis 110 °C f insbesondere 70 bis 95 °C, er- 
warmt. Dann werden die weiteren modif izierten Harze zu- 
gegeben und homogen vermischt. Dabei ist darauf zu achten, 
5 daB nicht bis auf eine Tempera tur erwarmt wird, bei der 

der zugesetzte latente Harter aktiviert werden wiirde. Zur 
Erwannung des Harzes und zur Vermischung mit den iibrigen 
Bestandteilen des reaktiven Schmelzklebstof f es wird zweck- 
mMBigerweise ein heizbarer Kneter Oder Planetenmischer 

10 verwendet. Es ist bevorzugt, daB der latente Harter zu- 

letzt nach den iibrigen Bestandteilen in die Mischung ein- 
gearbeitet wird. Dabei ist weiterhin bevorzugt, daB das 
Gemisch vor dem Zusatz des latenten Harters auf eine Tem- 
peratur an der unteren Grenze des fiir die Verarbeitung 

15 geeigneten Temperaturbereiches abgektihlt wird. 


Der erfindungsgemaBe reaktive Schmelzklebstof f ist zum 
Verkleben von Teilen aus unterschiedlichen Materialien 
20 geeignet. Vorzugsweise wird er zum Verkleben von Metall- 

teilen und insbesondere zum Verkleben von Stahlblechen 
eingesetzt. Hierbei kann es sich auch um ele3ctroverzinkte, 
feuerverzinkte oder mit Zink/Nickel beschichtete Stahl- 
bleche handeln. 

25 

tJblicherweise wird der Klebstoff in Form einer Schmelze 
einseitig, d.h. auf eines der beiden miteinander zu ver- 
klebenden Teile aufgetragen. Wiederum ist darauf zu ach- 
ten, daB der Klebstoff dabei nur bis auf eine Temperatur 
30 erwarmt wird, bei der der latente Harter noch nicht akti- 

viert wird. Die beiden Teile werden unmittelbar nach dem 
Auftragen der Klebstoff schmelze zusammengef iigt; beim Ab- 
kuhlen erstarrt der Klebstoff und verbindet die beiden 
Teile vorlaufig miteinander. 


35 


Die so erhaltene "Verbindung hat schon eine gewisse Festig- 
keit. Beispielsweise wird der noch ungehartete Klebstoff 
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nicht ausgewaschen, wenn die vorlaufig miteinander ver- 
bundenen Bleche zur Entfettung in einem Waschbad und an- 
schlieflend in einem Phosphatierbad behandelt werden. 

Die Hartung des Klebstoffes erfolgt schlieBlich im Ofen 
bei einer Tempera tur, die deutlich oberhalb der Temperatur 
liegt, bei der die Klebstof f schmelze auf die zu verbinden- 
den Teile aufgetragen wurde. Vorzugsweise wird die Hartung 
bei einer Temperatur oberhalb von 150°C, beispielsweise 
bei 180°C, wahrend ca. 30 Minuten durchgef uhrt . 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen 
erlautert . 

Soweit nichts anderes betont ist, sind alle Mengen in Ge- 
wichtsprozent angegeben. 

Als festes Epoxidharz a) wurde in den Beispielen ein aus 
Bisphenol A und Epichlorhydrin hergestelltes Produkt ver- 
wendet. Dieses hat ein durchschnittliches zahlenmafliges 
Molekulargewicht von etwa 900 bis 1000. Der Epoxidgruppen- 
gehalt lag bei 1600 bis 2200 mMol/kg, entsprechend einem 
Epoxid-Aquivalentgewicht von etwa 450 bis 600. Die Erstar- 
rungstemperatur (Kofler) dieses festen Epoxidharzes lag 
bei 50 bis 70°C. Das Harz hatte bei 25°C eine Dichte von 
1,19 g/ml. Das flussige Epoxidharz hatte ein Epoxid-Aqui- 
valentgewicht von 182 bis 192. Seine Viskositat bei 25°C 
betrug 8.000 bis 13.000 mPa*s. Die Dichte lag in diesem 
Fall bei 1,16 g/ml. 

Als lineare ATPPG wurden in den Beispielen Produkte ver- 
wendet, die ein mittleres Molekulargewicht von etwa 2000 
bzw. 4000 aufwiesen. Das Aktivierbarer Wasserstof f-Aquiva- 
lent (AHEW) lag bei 500 bzw. 1000. Als trif unktionelle 
ATPPG wurden Produkte verwendet, die ein mittleres Moleku- 
largewicht von etwa 440 bis 3000 aufwiesen. Das AHEW lag 
bei ca. 73 bis 500. 
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Die in den Beispielen angegebenen Viskositatswerte wurden 
in einem Rheometer mit Platte/Platte-MeBkonf iguration bei 
0/1 s~ x bestimmt. Die in den Beispielen angegebenen Zug- 
scherfestigkeiten (ZSF) wurden wie folgt gemessen: Gerei- 
nigte, unbeschichtete Tief ziehbleche 100x25x1 mm wurden 
gemaB DIN 53281/53283 12 mm uberlappend verklebt. Schicht- 
dicke 0,3 mm. HSrtung: 30 min./180°C. Die Bestimmung wurde 
bei Priiftemperaturen von -40°C, +2G°C, und +90°C durch- 
gefiihrt. Eine weitere Bestimmung erfolgte bei +20°C, nach- 
dem die jeweilige Probe 20 Tage lang einem Salzspriihtest 
nach DIN 50021 unterworfen worden war. 

Die in den Beispielen angegebene Winkelschalf estigkeit 
(WSF) wurde nach DIN 53282 bestimmt. Schichtdicke 0,3 bzw. 
3 mm. Hartung: 30 min/180°C, Abzugsgeschwindigkeit v = 25 
bzw. 2000 mm/min. Es ist der aus dem Plateau des Schaldia- 
gramms ermittelte Schalwider stand angegeben. 

Beispiel 1 

Die Reaktionsprodukte von linearem und trifunktionellem 
ATPPG mit DGEBA konnen separat oder im Gemisch hergestellt 
werden. Aus folgenden Bestandteilen wurden die Harze A bis 
E hergestellt, wobei die AnsatzgroBe jeweils 1 kg betrug: 
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Beispiele 2 bis 7 

Die Haxzmischungen (1A bis IE) wurde gemSJ3 nachf olgender Ta belle 
zum fertigen Klebstoff compoundiert: und gepriift. 
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Die Harzgeraische A bis E wurden bei etwa 80 °C auf geschmol- 
zen und im Kneter mit Austragschnecke vorgelegt. Danach 
wurde das zusatzliche Harz ( CTBN-Addukt bzw. Dimersaure- 
5 Addukt) zugegeben und bei 80 °C homogen gemischt. 

Der mineralische Ftillstoff AlMgK-Silikat, Rufl und Dicyan- 
diamid wurden dann zugegeben und horaogen vermis cht. Zu- 
letzt wurde die Phenuron-Beschleuniger-Paste zugegeben. 
10 Bei 60 bis 80 °C wurde 1 h im Vakuum gemischt. Das Produkt 

wurde iiber die Schnecke extrudiert. 
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Patentanspriiche 


5 1. Reaktiver Schmelzklebstof f , der eine oder mehrere 

Epoxidharzkoraponenten, mindestens einen thermisch 
aktivierbaren latenten HMrter f ur die Harzkomponente 
sowie ggf- Beschleuniger, Fiillstoffe, Thixotropie- 
Hilf smittel und weitere iibliche Zusatzstoffe enthalt, 
10 wobei die Harzkomponente ein Umsetzungsprodukt von 


a) 0,5 bis 1 iiquivalenten eines beim Raumteraperatur 
festen, aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und 
Epichlorhydrin hergestellten Epoxidharzes mit 

15 einem Epoxid-Xguivalentgevricht von 400 bis 700, 

b) 0,5 bis 1 Aquivalenten eines bei Raumtemperatur 
f liissigen, aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F 
und Epichlorhydrin hergestellten Epoxidharzes 

20 mit einem Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 

220 und 


c) 0,125 bis 0,5 Aquivalenten amino-terminierter 
Polyethylen- oder Polypropylenglykole ist, 

25 

und wobei die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge 
vorliegen, daJ3 ein stochiometrischer UberschuB von minde- 
stens 1 Equivalent an Epoxidgruppen gegeniiber den Amino- 
gruppen gewahrleistet ist, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
30 Harzkomponente 

i) lineare amino -terminierte Polyethylenglykole (ATP EG) 
der Formel I 


35 


H 2 N- ( CH 2 ) 2 - [ 0- ( CH 2 ) 2 -0- ( CH 2 ) 2 ] n -NH 2 


1/ 
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in der n = 17 bis 27 ist, und/oder 

ii) lineare amino -terminierte Polyethylenglykole (ATP EG) 
der Formel I, lineare amino- terminierte Polypropylenglyko- 
le der Formel II 


in der n « 40 bis 200 sein Jcann, mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von > 2.000 oder 

iii) lineare amino -terminierte Polypropylenglykole 
der Formel I, in der n = 17 bis 27 ist, oder lineare 
amino -terminierte Polypropylenglykole der Formel 
II, in der n = 5 bis 200 sein kann, mit einem durchsc- 
hnittlichen Molekulargewicht von > 360 zusammen mit 
trifunktionellen amino-terminierten Polypropylengly- 
kolen der Formel III 


in der A eine CH 3 CH 2 C ( CH 2 ) 3 s oder eine -CH 2 -CH-CH 2 - 


Gruppe ist und x, y und z unabhSngig voneinander 1 
bis 40 sind, mit einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von > 400 enthalt. 

2. Reaktiver Schmelzklebstof f nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daJ3 das feste Epoxidharz a) ein Ep- 


H 2 NCH ( CH 3 ) CH 2 [ OCH 2 CH ( CH 3 ) ] a NH 2 




WO 93/00381 PCT/EP92/01365 

- 17 - 


oxidharz-Xquivalentgewicht von > 400 hat. 


* 3 . Reaktiver Schmelzklebstof f nach einera der vorherge- 

henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , dafl das 

• 5 fliissige Epoxidharz b) ein Epoxid-Aquivalentgewicht 

von 182 bis 192 hat. 


4. Reaktiver Schmelzklebstof f nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
10 thermisch aktivierbare latente Harter Dicyandiamid 

ist. 


5. Reaktiver Schmelzklebstof f nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl 5 bis 
15 40% der Epoxidaquivalente des gesamten Epoxidharz- 

anteils ersetzt sind durch ein Addukt von dimeren 
Fettsauren an Epoxidharze aus Diglycidylethem von 
Bisphenol A und/oder F (DGEBA und/oder DGEBF) . 


20 6. Reaktiver Schmelzklebstof f nach einem der vorherge- 

henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl 5 bis 
40% der Epoxidaquivalente des gesamten Epoxidharz - 
anteils ersetzt sind durch ein Addukt von carboxyl- 
terminiertem Butadien-Nitrilkautschuk an Epoxidharze 

25 aus Diglycidylethem von Bisphenol A und/oder F (DGE- 

BA und/oder DGEBF). 


7. Verfahren zur Herstellung des reaktiven Schmelzkleb- 
stof fes gemafl einem der Anspriiche 1 bis 6, bei wel- 
30 chem man durch Umsetzung von 

a) 0,5 bis 1 Xquivalenten eines bei Raumtemperatur 
festen, aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und 
Epichlorhydrin hergestellten Epoxidharzes mit 

35 einem Epoxid-Xquivalentgewicht von 400 bis 700, 

b) 0,5 bis 1 Aquivalenten eines bei Raumtemperatur 
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fliissigen, aus Bisphenol A und/ oder Bisphenol 
F und Epichlorhydrin hergestellten Epoxidharzes 
mit einem Epoxid-JLquivalentgewicht von 150 bis 
200 und 

5 c) 0/125 bis 0,5 Aquivalenten amino -termini erter 

Polyethylen- oder Polypropylen-glykole die Harz- 
komponente herstellt, 

wobei die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Men- 
10 ge vorliegen, daB ein stochiometrischer UberschuB an 

Epoxidgruppen gegemiber den Aminogruppen gewahrlei- 
stet ist, dadurch gekennzeichnet, daB man als amino- 
terminierte Polyethylenglykole oder Polypropylengly- 
kole 


15 


20 


25 


30 


i) lineare amino-terminierte Polyethylenglykole (AT 
PEG) der Formel I 

H 2 N- ( CH 2 ) 2 -0- [ ( CH 2 ) 2 -0- ( CH 2 ) 2 ] n -NH 2 I , 

in der n = 17 bis 27 ist, 

ii) lineare amino-terminierte Polypropylenglykole der 
Formel II 

H 2 NCH(CH 3 )CH 2 [OCH 2 CH(CH 3 ) ] tt NH 2 II, 

in der n = 40 bis 200 sein kann, mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von > 2.000 oder 


iii) lineare amino-terminierte Polyethylenglykole (AT 
PEG) der Formel I, in der n = 17 bis 27 ist, oder 
lineare amino-terminierte Polypropylenglykole der 
Formel II, in der n = 5 bis 200 sein kann, mit einem 
35 durchschnitt lichen Molekulargewicht von > 360 zusam- 

men mit trif unktionellen amino -terminier ten Polypro- 
pylenglykolen der Formel III 
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(OCH 2 CH) x -NH 2 
CH 3 


(OCH 2 CH) y -NH 2 III, 


CH3 

10 ^(0CH 2 CH) z -NH 2 

CK 3 

15 in der A eine CH 3 CH 2 C ( CH 2 ) 3 s oder eine -CH 2 -CH-CH 7 - 

I 

Gruppe ist und x, y und z unabhangig voneinander 1 
bis 40 sind, mit einem durchschnitt lichen Molekular— 
20 gewicht von > 400 einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den latenten Harter als letzten Bestandteil 
zumischt . 

25 

9 . Verwendung des reaktiven Schmelzklebst.of f es gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 6 zum Verkleben von Stahl- 
blechen . 
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Abkurzunqen ; 


CTBN 

Carboxyl-terminierter Butadien-Nitrilkairtschuk 

ATPPG 

Amino-terminiertes Polypropylenglykol 

ATPEG 

Amino-terminiertes Polyethylenglykol 

DGEBA 

Diglycidylether von Bisphenol A 

DGEBF 

Digylcidylether von Bisphenol F 

AEW 

Amin-Aquivalentgewicht 

EEW 

Epoxid-Aquivalentgewicht 

AHEW 

Aktiver Wasserstof f-Xquivalentgewicht 

ZSF 

Zugs chexf es tigkeit 

WSF 

Winkelschalfestigkeit 

DMTA 

Dynamisch-mechanische Thermoanalyse 
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